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摘  要：通过二甲基胺硼烷(dimethylamine borane，DMAB)与低分子量聚碳硅烷(low-molecular mass polycarbosilane，LPCS)反应合成硼溶胶，将硼溶
胶与高分子量聚碳硅烷(high-molecular mass polycarbosilane，HPCS)共混制备含硼聚碳硅烷先驱体，经熔融纺丝、氧化交联、热解以及 1 800 ℃烧结制
备含硼碳化硅纤维(SiC-B)，研究了硼溶胶的形成过程以及 SiC-B 纤维的组成与性能，结果表明：由于 Si—H 键和 B—H 键的相互作用，LPCS 与 DMAB
发生反应，实现 LPCS 的化学交联，从而形成高分散、高稳定的硼溶胶；硼的引入有效抑制了高温烧结过程中 SiC 晶粒长大，显著提高了纤维的致密
度和力学性能；经 1 800 ℃烧结后，SiC-B 纤维表面光滑、断面致密，纤维平均拉伸强度为 0.8 GPa。X 射线衍射结果显示：SiC-B 纤维的主要晶相为
β-SiC 和少量 α-SiC，β-SiC 的平均晶粒尺寸约为 17.8 nm。 
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Abstract: Dimethylamine borane (DMAB) was reacted with low-molecular mass polycarbosilane (LPCS) to form a boron-containing 
colloid. The colloid was then added into a high-molecular mass polycarbosilane (HPCS) to form a boron-containing polycarbosilane 
precursor. The precursor was melt-spun, oxidation cured, pyrolyzed and sintered at 1 800  to obtain ℃ boron-containing silicon carbide 
(SiC-B) fibers. Formation of the colloid as well as the composition and performance of SiC-B fibers were studied. Results show that 
the interaction between Si—H bond and B—H bond is responsible for the reaction of DMAB and LPCS, resulting in the chemical 
cross-linking of LPCS, and hence forming well-dispersed and highly-stable boron-containing colloids. Introduction of boron could 
effectively inhibit a rapid growth of SiC grains during sintering, improving fiber density and tensile strength. Surface of SiC-B fibers 
sintered at 1 800  ℃ is smooth and fracture surface is dense. Average tensile strength of SiC-B fibers is 0.8 GPa. Results by X-ray diffrac-
tion indicate that SiC-B fibers consist of mainly β-SiC crystals and a small amount of α-SiC. The average grain size of β-SiC is 17.8 nm. 
 










品化的 SiC 纤维 Nicalon 最高使用温度约为 1 200 
℃，但它并不满足 SiC 的化学计量比，主要由 SiCxOy
相、β-SiC 微晶以及自由碳组成。当温度高于 1 200 ℃
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Al，分别开发出商品名分别为 Tyranno Lox、ZE 和
SA 的一系列纤维[10–13]。美国 Dow Corning 公司在
纤维制备过程中引入烧结助剂硼，在 1 800 ℃烧结
得到 Sylramic 系列的多晶 SiC 纤维[10,14]。德国 Bayer
公司通过研制新型单体，制备出商品名为 Siboramic
的无定形态 SiBN3C 纤维[15]。此外，国内外众多研

















1  实    验 
1.1  PCS 的合成 




度为 99.999%)保护下，聚二甲基硅烷在 400 ℃以上
发生重排反应，获得 PCS 粗料。 
将 PCS 粗料溶解在二甲苯(C8H10，纯度为 99%)
中，过滤后真空干燥除去 C8H10，然后于 300 ℃减
压蒸馏，分别得到室温下呈白色固体状的高分子量
聚碳硅烷 (high-molecular mass polycarbosilane，
HPCS，数均分子量 Mn = 1 048)和室温下呈白色黏稠
液体状的低分子量聚碳硅烷 (low-molecular mass 
polycar-bosilane，LPCS，Mn = 331)。 
1.2  硼溶胶的制备 
将 DMAB(纯度为 97%)和 LPCS 溶解在 C8H10




1.3  含硼碳化硅纤维(SiC-B)的制备 
将 HPCS 与硼溶胶溶于 C8H10 中，过滤除去不
溶物，再经 120 ℃真空干燥除去 C8H10，获得含硼的
先驱体粉末。本研究合成了 3 种硼含量(质量分数)
为 0、0.5%和 1.0%的先驱体粉体，分别记为 PCS、
PCS-0.5B、PCS-1B。 
取先驱体粉末装入纺丝筒放入真空脱泡炉中脱
泡，在 Ar 气保护下升温至适当温度保温 3 h，随后
迅速转移到已升温至纺丝温度的 MMCH05 型熔融
纺丝机上进行纺丝。熔体从喷丝板(喷丝板为单孔，
孔径为 300 μm)挤出后，在空气中冷却固化， 后卷
绕在可调速的辊筒上。为评价先驱体的纺丝性能，
将纺丝条件固定为挤压速率 0.25 mm/min 和辊筒转
速 400 m/min。将纺好的原丝剪成约 60 mm 长，取
大约 0.5 g 放在不锈钢滤网上，置于管式炉(管内径
为 35 mm)中，在空气中(流量为 200 mL/min)以 10 
/h℃ 的升温速率升至适当温度保温 1 h 进行氧化交
联。将交联后的纤维放在多孔石墨舟中，置于 1 600 
℃高温管式炉内，在 Ar 气(流量为 200 mL/min)保护
下以 5 /min℃ 升温至 1 000 ℃，保温 30 min 进行热
解。将热解后的纤维装入多孔石墨舟中，置于 1 800 
℃的石墨炉内，在 Ar 气保护下以 40 /min℃ 的速率
升至 1 800 ℃后(不保温)，随炉冷却。 
1.4  样品表征 
用 Nicolet Avatar 360 型红外光谱(Fourier trans- 
form infrared，FTIR)仪对样品进行红外分析，固体
样品采用 KBr 压片制样法，液体样品采用 KBr 样品
台涂膜法，扫描范围 400～4 000 cm–1。用 Horiba EM 
GA–620W 型氧氮测试分析仪测定氧含量。用





用 X’Pert PRO 型 X 射线粉末衍射仪(X-ray diffrac-
tometer，XRD)进行物相分析，X 射线源为 Cu Kα
射线，加速电压为 40 kV，电流为 30 mA，扫描步长
为 0.016 7，每步停留时间为 10 s。用 SUN2500 型万
能试验机测试纤维单丝强度，标距为 25 mm，拉伸
速率为 1 mm/min，每个样品至少记录 20 个有效数
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据。用 XL30 型环境扫描电子显微镜(environmental 
scanning electron microscope，ESEM)和 LEO–1530
型场发射扫描电子显微镜(field emission scanning 
electron microscope，FESEM)测量纤维直径并观察
纤维表面和断口形貌。 
2  结果与讨论 
2.1  硼溶胶的合成机理 
据文献[20–22]报道，DMAB 受热时会脱去氢分








2 2 2 2 2(Me NBH ) 2Me NBH←⎯→  (2) 
以及可逆的歧化反应： 
2 2 2 2 2 2 53Me NBH (Me N) BH Me NB H←⎯→ +    (3) 
硼溶胶的合成在高温下完成，会发生式(1)～式
(3)中的任何反应。在所有可能的反应中，所有产物
中都包含 B—H 键。B—H 键具有很高的反应活性，




Si H N BH
   Si B N B H
−
⎯ ⎯ + ⎯ ⎯→
⎯ ⎯ ⎯ ⎯ ⎯ +
 (4) 
图 1 为 DMAB、LPCS 以及反应产物硼溶胶的
FTIR 光谱。基于文献[23–28]，反应后对应于 DMAB
中的 N—H 键的伸缩振动吸收峰(3 210 cm–1)以及对
应于 B—H 键的伸缩振动吸收峰(2 200～2 400 cm–1)
和变形振动吸收峰(1 165 cm–1)完全消失，证实
DMAB 参加了反应。2 900 cm–1 附近原本对应于
LPCS 结构中 C—H 键的伸缩振动吸收峰处出现双
峰，这是 DMAB 中氮上 2 个甲基的引入造成的。    
1 400 cm–1 附近出现了新的宽吸收峰，对应于 B—N
键的伸缩振动。DMAB 中存在硼氮配位键，其 B—
N 伸缩振动吸收峰在 800～600 cm–1 波数之间且强 
 
图 1  DMAB、LPCS 及硼溶胶的 FTIR 光谱 
Fig.1  Fourier transform infrared (FTIR) spectra of Me2NH·  
BH3 (DMAB), Low-molecular rmass polycarbo-silane 












图 2 为 LPCS 和硼溶胶的 GPC 曲线。由图 2 可
见，硼溶胶的 GPC 曲线相比于 LPCS 明显向高分子
量方向偏移，说明DMAB促进了LPCS交联，使LPCS
分子量增大，进一步表明两者之间发生了化学反应。 











图 3 为 PCS 和 PCS-0.5B 的 FTIR 光谱。由图 3
可见，PCS-0.5B 的 FTIR 光谱相比于 PCS 没有明显 
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图 2  LPCS 和硼溶胶的 GPC 曲线 
Fig.2  Gel permeation chromatograph (GPC) curves of LPCS  
and boron-containing colloid 
Mn—Number-average molecular mass. 
 
表 1  不同先驱体的纺丝条件和纺丝性能 









PCS 198 265 3 000 
PCS-0.5B 209 295 3 000 
PCS-1B Not spinning 
PCS-0.5B—Boron-containing polycarbosilane of 0.5% (mass frac- tion, the 
same below) boron in theory; PCS-1B—Boron-containing polycarbosilane of 
1.0% boron in theory. 
 
 
图 3  PCS 和 PCS-0.5B 的 FTIR 光谱 








图 4 为 PCS、PCS-0.5B 和硼溶胶的 GPC 曲线，
对比 3 条曲线发现，由于硼溶胶的引入，使 GPC 曲
线向高分子量方向移动，这是因为在 HPCS 中加入
硼溶胶后，经历了减压蒸馏和真空干燥，在此过程
中 HPCS 分子有少量交联，使其分子量略有增加。 
 
图 4  PCS、PCS-0.5B 和硼溶胶的 GPC 曲线 










图 5  PCS-0.5B 纺丝前后的 GPC 曲线 




是将 PCS 原丝在 150～200 ℃之间进行氧化交联，
交联时间大于 10 h，获得大于 8% (质量分数)的氧含
量以保证纤维在热解过程中不熔并[29–30]。 
硅  酸  盐  学  报 
 
· 1264 · 2011 年 
图 6 为氧化交联温度对 PCS 和 PCS-0.5B 纤维
氧含量的影响。由图 6 可见，PCS-0.5B 原丝需要较高
的交联温度才能获得与 PCS 相同的氧含量，这是由于
氧化交联主要是 Si—H 键和氧发生反应 [31]，而
PCS-0.5B 先驱体中，部分 Si—H 键已被硼溶胶消耗
掉。 
 
图 6  氧化交联温度对 PCS 和 PCS-0.5B 纤维氧含量的影响 
Fig.6  Oxygen content (mass fraction) in oxidation-cured PCS  
and PCS-0.5B fibers as a function of curing temperature 
 
图 7 为 PCS 和 PCS-0.5B 交联纤维经 1 000 ℃热
解 0.5 h 后得到的 SiC 和 SiC-B 纤维表面和断面的
SEM 照片。由图 7 可见，SiC 和 SiC-B 纤维的表面
和断面形貌没有明显区别，表面均较为光滑。由于
硼的掺入使 SiC-B 纤维较 SiC 纤维表面略显粗糙，
但并没有观察到明显缺陷，从断面看，两种纤维均
很致密。 
图 8 为 1000℃热解 0.5 h 后的 SiC 和 SiC-B 纤
维经1 800 ℃烧结得到的SiC和SiC-B纤维表面和断




有效抑制了 SiC 晶粒长大，促进了 SiC 纤维烧结。
SiC-B 纤维的拉伸强度明显高于不含硼 SiC 纤维，
平均单丝拉伸强度为 0.8 GPa；而不含硼 SiC 纤维强
度太低，无法测量。 
图 9 为经不同温度陶瓷化后纤维的 XRD 谱。




锐，并且在 2θ角为 60.0°和 72.0°分别出现了对应 
 
图 7  1 000 ℃热解 0.5 h 后 SiC 和 SiC-B 纤维的 SEM 照片 
Fig.7  Scanning electron microscope (SEM) photographs of  
SiC and SiC-B fibers after pyrolysis at 1 000  for ℃
0.5 h 
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图 8  1 800 ℃烧结得到的 SiC 和 SiC-B 纤维的 SEM 照片 
Fig.8  SEM photographs of SiC and SiC-B fibers sintered at 1 800 ℃   
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图 9  SiC 和 SiC-B 纤维的 XRD 谱 
Fig.9  X-ray diffraction (XRD) patterns of SiC and SiC-B  
fibers 
 
于 β-SiC(220)和(311)晶面的衍射峰。经 1 800 ℃烧结
后，归属于 β-SiC 的 3 个衍射峰变得非常尖锐，表
明纤维结晶已经比较完整，同时，在 XRD 谱上还
观察到归属于 α-SiC 的衍射峰，表明在此温度下已
经发生了低温稳定相 β-SiC 向高温稳定相 α-SiC 的
相转变。利用 1 800 ℃高温烧结后的含硼 SiC 纤维
与不含硼 SiC 纤维的 XRD 谱，根据 β-SiC(111)晶面
衍射峰的半高宽，通过 Scherrer 公式求得 SiC 和
SiC-B 两种纤维的晶粒尺寸分别为 38.7 nm 和 17.8 
nm，进一步说明引入硼能有效抑制 SiC 晶粒长大，
这与 SEM 的观察结果一致。 
3  结    论 
1) 利用 DMAB 和 LPCS 的化学反应，获得高
分散、高稳定的硼溶胶。LPCS 中 Si—H 键和 DMAB
中 B—H 键在高温发生反应，导致 LPCS 化学交联，
形成含硼溶胶。 
2) 将硼溶胶与纺丝级 HPCS 共混制备含硼聚
碳硅烷先驱体，硼含量为 0.5%的先驱体经熔融纺






拉伸强度为 0.8 GPa。 
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